iftum 03 6SAR2fl05 
BUNDESREPUBUK DEUTS^LAND 





Prioritatsbescheinigung uber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Anmelder/lnhaber: 

Bezeichnung: 

IPC: 



102 41 297.9 



4. September 2002 



BASF AG. Ludwigshafen/DE 



Thermoplastische Polyesterformmassen 



C 08 L, C 08 G, F 21 V 



Die angehefteten StUcke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprOng- 
lichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



MQnchen, den 2. September 2003 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der Prasident 

Im Auftrag 



PRIORITY 
DOCUMENT 

SUBMHTED OR TRANSMnTED IN 
COMPLIANCE WITH RULE 17.1{a) OR (b) 




BASF 



iUctiengesellsclxaft 20020346 PF 53905 DE 



10 



15 



Patentanspriiche 

1. Thermoplastische Formmassen enthaltend 

^ io 89 9 Gew.-% eines thermoplastischen Polyesters mit 

tiner vfs^osStsza^ (VZ) von ^indestens 145 

B) 10 bis 89,99 Gew.-% eines therxnoplastischen Polyesters 
lit einer Viskositatszalxl (VZ) von xnaxxxoal 135 ml/g 

C) 0.01 bis 5 Gew.-% mindestens eines Nukleierungsndttels 
0 ist 5 Gew.-% xnindestens eines Scbmieonittels 

0 bis 70 Gew.-% weiterer ^--^zstoffe wobei die Su^e 
der Gewichtsprozente der Koraponenten A) bxs E) 100 % er 
gibt . 

20 2. Thermoplastische Forrnmassen nach Anspruch 1 

1 bis 89,9 Gew.-% A) 
1 bis 89,9 Gew.-% B) 
0,01 bis 5 Gew.-% C) 
25 0,01 bis 5 Gew.-% D) 



D) 
E) 



3 



denen die Koitqponente B) eme VZ von min 



weist . 




30 

4. 



5 

35 



denen die Koxnponente A) erne Cart>oxyx«i y 
fier 15 raval/kg auf weist. 



40 30 mval/kg aufweist. 



45 346/02 Sch/bw 04.09.02 



BASF AktiengesellscHaft 20020346 PF 53905 DE 



10 



2 

Verfahren zur Herstellvmg von thejntioplastischen Fonranassen 
gemaS den Ansprtichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daS man 
die Komponenten A) bis C) sowie gegebenenfalls D) und/oder E) 
mischt, in Gegenwart von Wasser konf ektioniert, entgast, aus- 
trSgt, abkOhlt und granuliert. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da£ man 
0,1 bis 2 Gew.-% Wasser einsetzt, bezogen auf 100 Gew.-% der 
Komponenten A) \ind B) . 



10 



Verwendung der Formmassen gemaS den Anspriichen 1 bis 6 
Herstellung von Formkorpern, Folien oder Fasem. 



Formteile jeglicher Art, erhaltlich aus den thermoplastischen 
15 Formmassen gemSS den Anspruchen 1 bis 6 oder erhaltlich gemaS 

den Verfahrensbedingungen gemSS den Anspruchen 7 und 8. 



11 

20 



Scheinwerferblende, erhaltlich aus den thermoplastischen 
Formmassen gemSS den AnsprUchen 1 bis 6. 



25 



30 



35 



40 



45 
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Thermoplastische Polyesterfonnmassen 
Beschreibvmg 

5 

Die Erfind\ing betrifft thermoplastische Fortnmassen enthaltend 



A) 

10 

B) 
C) 

15 

D) 
E) 

20 



10 bis 89,9 Gew.-% eines thermoplastischen Polyesters ndt 
einer Viskositatszahl (VZ) von mindestens 145 ml/g 

10 bis 89,99 Gew.-% eines thermoplastischen Polyesters mit 
einer Viskositatszahl (VZ) von maximal 135 ml/g 

0,01 bis 5 Gew.-% mindestens eines Nvikleierungsmittels 

0 ist 5 Gew.-% mindestens eines Schmiermittels 

0 bis 70 Gew.-% weiterer Zusatzstof fe, wobei die Sxamme der 
Gewichtsprozente der Komponenten A) bis E) 100 % ergibt. 



Weiterhin betrifft die Erf indung ein Verfahren zur Herstelliing 
von thermoplastischen Polyesterformmassen \md die Verwendung der 
erfindungsgemafien Formmassen ZTir Herstellung von Fasem, Folien 
Tind FormkSrpem jeglicher Art sowie die hierbei erhaltlichen 
25 erfindiingsgemaSen FormkCrper, insbesondere Scheinwerferblenden. 

Mischungen aus Polyestem imterschiedlicher Viskositat sind be- 
kannt. Bei der Verarbeitung treten jedoch oft Probleme bezUglich 
der Stabilitat auf, welche durch Zugabe vmterschiedlicher Stabi- 
30 lisatoren meist beeinfluiSt wird. Bei Anwendungen als Automobil- 
scheinwerfer werden neben einer hohen warmef ormbestMndigkeit Tmd 
Dimensionsstabilitat ein sehr geringes fogging Verhalten gefor- 
dert sowie eine kostengtinstige Metallisierbarkeit der Formteile 
gewvinscht . 



35 



Unter fogging Verhalten versteht man die Belagbildxing auf der 
Scheinwerferlinse, die nach thermischer Belastung des Scheinwer- 
ferreflektors bzw. -Blende durch Ausgasung leichtf lilchtiger fe- 
ster Anteile entstehen kann. 

Bislang bestehen die im KFZ-Bereich verwendeten Scheinwerferblen- 
den aus bulk molded compounds (BMC) , Thermoplasten wie Poly- 
carbonat, Polyethersulf on, Polyamid, (PAS + PA66) , Hochten«)era- 
fi tur-Polycarbonat . 
45 



40 
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Nachteilig bei diesen Blenden ist 

bei BMC die hohe Ausschiifiquote aufgrvmd mangelnder ProzeSan- 
passungsmQglichkeit bei Duroplasten 
5 - mangelnde Dimensionsstabilitat durch Wasseraufnahme bei PA 

HT-PC Tind PC erfordem eine Vorbehandltmg des Spritzlings vor 
Me tall i s ierxang 

Polyethersulfon weist hohere Dichte auf . 

10 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Polyesterf orm- 
massen zur Verfagung zu stellen, die die o.g. Nachteile minimie- 
ren und einfach herstellbar sind. 

DemgemaiS wurden die eingangs definierten Formmassen gefimden. Be- 
15 vorzngte Ausf^hrungsformen sind den Unteransprtichen zu entnehmen. 

Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung gefunden, welches 
das Fogging Verhalten weiter reduziert und das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daS man die Komponenten A bis C sowie gegebenen- 
20 falls D und/oder E) mischt, in Gegenwart von Wasser konfektio- 
niert, entgast, austragt, abkiUilt und granuliert. 

Als Kon5>onente (A) enthalten die erf indungsgemaSen Formmassen 10 
bis 89,9, bevorzugt 20 bis 85 und insbesondere 30 bis 80 Gew.-% 
25 eines thermoplastischen Polyesters mit einer Viskositatszahl von 
mindestens 145 ml/g, bevorzugt mind. 150 und insbesondere mxnd. 
155 ml/g. 

Allgemein werden Polyester A) auf Basis von aromatischen 
30 Dicarbonsauren und einer alipbatischen oder aromatischen 
Dihydroxyverbindung verwendet . 

Eine erste Gruppe bevorzugter Polyester sind Polyalkylentereph- 
thalate, insbesondere solche mit 2 bis 10 C-Atomen im Alkohol- 
35 teil. 

Derartige Polyalkylenterephthalate sind an sich bekannt und in 
der Literatur beschrieben. Sie enthalten einen aromatischen Ring 
in der Hauptkette, der von der aromatischen Dicarbonsaure stammt. 
40 Der aromatische Ring kann auch substituiert sein, z.B. durch 
Halogen wie Chlor und Brom oder durch Ci-C4-Alkylgruppen wie 
Methyl-, Ethyl-, i- bzw. n-Propyl- und n-, i- bzw. t-Butyl- 
gruppen . 



45 
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Diese Polyalkylenterephthalate konnen durch Umsetzung von aroma- 
tischen Dicarbons^tiren, deren Estern oder anderen esterbildenden 
Derivaten mit aliphatischen Dihydroxyverbindungen in an sich 
bekannter Weise hergestellt werden. 

5 

Als bevorzugte Dicarbonsauren sind 2 , 6-Naphthalindicarbonsaure, 
TerephthalsSure xind IsophthalsMure oder deren Mischimgen zu 
nennen. Bis zu 30 mol-%, vorzugsweise nicht mehr als 10 mol-% der 
aromatischen Dicarbonsauren konnen durch aliphatische oder cyclo- 
10 aliphatische Dicarbonsauren wie Adipinsaure, Azelains^ure^ 
Sebacinsaure, Dodecandisauren und Cyclohexandi carbons ^ur en 
ersetzt werden. 

Von den aliphatischen Dihydroxyverbindungen werden Diole mit 2 
15 bis 6 Kohlenstof f atomen/ insbesondere 1 , 2-Ethandiol , 1,3-Propan- 
did, 1, 4-Butandiol, 1 , 6-Hexandiol , 1, 4-Hexandiol, 1,4-Cyclo- 
hexandiol, 1, 4-CyclohexcUidiiaethanol xmd Neopentylglykol oder 
deren Mischungen bevorzugt, 

20 Als besonders bevorzugte Polyester (A) sind Polyalkylentereph- 
thalate, die sich von Alkandiolen mit 2 bis 6 C-Atomen ableiten, 
zu nennen • Von diesen werden insbesondere Polyethylenterephtha- 
lat, Polypropylenterephthalat und Polybutylenterephthalat oder 
deren Misch\mgen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind PET \ind/oder 

25 PBT, welche bis zu 1 Gew."-%, vorzugsweise bis zu 0,75 Gew,-% 

1, 6-Hexandiol und/ oder 2-Methyl-l, 5-Pentandiol als weitere Mono- 
mereinheiten enthalten. 

Die Viskositatszahl der Polyester (A) wird im allgemeinen in 
30 einer 0,5 gew.-%igen L5s\ing in einem Phenol/o-Dichlorbenzol- 
gemisch (Gew.-Verh. 1:1 bei 25^0 gemaS ISO 1628 gemessen. 

Bevorzugt sind Polyester, deren Carboxylendgz^ppengehalt groiSer 
als 15 mval/kg, insbesondere bevorzugt groiSer als 18 mval/kg be- 
35 tragt. Derartige Polyester kdnnen beispielsweise nach dem Verfah- 
ren der DE-A 44 01 055 hergestellt werden. Der Carboxylend- 
gruppengehalt wird liblicherweise durch Titrationsverfahren (z.B. 
Potentiometrie) bestiinrat • 

40 Weiterhin ist es vorteilhaft PET Rezyklate (auch scrap-PET 

genannt) gegebenenf alls in Mischung mit Polyalkyl enter ephthalaten 
wie PBT einzusetzen. 



Unter Rezyklaten versteht man im allgemeinen: 

45 
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1) sog. Post industrial Rezyklat: hierbei handelt es sich um 
Produktionsabfalle bei der Polykondensation oder bei der 
Verarbeit^mg z.B. Angiisse bei der SpritzguSverarbeitung, 
Anfahrware bei der Spritzgufiverarbeitung oder Extrusion oder 

5 Randabschnitte von extrudierten Flatten oder Folien. 

2) Post consumer Rezyklat: hierbei handelt es sich um Kunst- 
stoffartikel, die nach der Nutzung durch den Endverbraucher 
gesammelt und aufbereitet werden. Der mengemnafiig bei weitem 

10 dominierende Artikel sind blasgeformte PET Flaschen ftir 

Mineralwasser, Softdrinks und safte. 

Beide Arten von Rezyklat k5nnen entweder als Mahlgut oder in Fo^ 
von Granulat vorliegen. Im letzteren Fall werden die ^o^-^^^-J^ 
15 nach der Auftrennung und Reinigung in einem Extruder aufgeschmol- 
zen und granuliert. Hierdurch wird meist das Handling, die 
MeselfaSigkeit und die Dosierbarkeit fOr weitere Verarbeitungs- 
schritte erleichtert. 

20 Sowohl granulierte als auch als Mahlgut vorliegende ^^zyklate 
Slen zum Einsatz kommen, wobei die maximale Kantenlange 6 rmu, 
vorzugsweise kleiner 5 mm betragen sollte. 

Aufgrund der hydrolytischen Spaltung von Polyestem bei der 
25 Ver!^itung (durch Feuchtigkeitsspuren) e:t^fiehlt es sich, das 
I'yklat vorzutrocknen. Der Restf euchtegehalt nach der Trocknung 
betragt vorzugsweise <0,2 %, insbesondere <0,05 %. 

Als weitere Gruppe sind voll aromatische Polyester zu nennen, die 
30 sich aromatischen Dicarbonsauren und aromatischen Dihydroxy- 
verbindungen ableiten. 

Als aromatische Dicarbonsauren eignen sich die bereits bei den 
Slyalkylenterephthalaten beschriebenen Verbindungen. Bevorzugt 
35 werden Lschungen aus 5 bis 100 mol-% Isophthals^ure und 0 bis 
95 mol-% Terephthalsaure, insbesondere Mischungen von etwa 80 % 
Terephthalsaure mit 20 % Isophthalsaure bis etwa aqaivalente 
Mischungen dieser beiden Sauren verwendet- 

40 Die aromatischen Dihydroxyverbindungen haben vorzugsweise die 
allgemeine Formel 
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in der Z eine Alkylen- oder Cycloalkylengruppe mit bis 8 C- 
Atomen, eine Arylengruppe mit bis zu 12 C-Atomen, exne Carbonyl- 
gruppe, eine Sulf onylgruppe, ein Sauerstoff- oder Schwefelatom 
Oder eine chemische Bindung darstellt und in der m den Wert 0 bxs 
2 hat Die Verbindungen k6nnen an den Phenyl engruppen auch 
Ci-Ce-Alkyl- Oder Alkoxygruppen und Fluor, Chlor oder Brom als 
Substituenten tragen. 

Als StammkSrper dieser Verbindungen seinen beispielsweise 



10 




Dihydroxydiphenyl , 
Di- (hydroxyphenyl) alkan, 
Di- (hydroxyphenyl) cycloalkan, 
Di- (hydroxyphenyl) sulf id, 
15 Di- (hydroxyphenyl ) ether , 
Di- (hydroxyphenyl) keton, 
di- (hydroxyphenyl) sulf oxid, 
a , a ' -Di - (hydroxyphenyl ) -dialkylbenzol , 
Di- (hydroxyphenyl) sulf on, Di- (hydroxybenzoyl) benzol 

nXcMn^^owie deren kemalkylierte oder kemhalogenierte 
Derivate genaiuit. 

Von diesen werden 

25 

4,4' -Dihydroxydiphenyl , 

2 , 4-Di- ( 4 ' -hydroxyphenyl) -2-inethylbutan 
a',a'-Di- (4-hydroxyphenyl) -p-diisopropylbenzol, 
2 ' 2 -Di - { 3 ' -methyl - 4 ' -hydroxyphenyl ) propan und 
302', 2-Di- (3 ' -chlor-4 ' -hydroxyphenyl) propan. 




sowxe 



insbesondere 



2 , 2 -Di- ( 4 ' -hydroxyphenyl ) propan 
35 2', 2-Di- (3 ' , 5-dichlordihydroxyphenyl)propan, 
1 , 1-Di- ( 4 ' -hydroxypheiyl) cyclohexan, 
3,4' -Dihydroxybenzophenon, 
4,4' -Dihydroxydiphenyl sulf on und 
2', 2-Di (3 ' . 5 ' -dimethyl-4 ' -hydroxyphenyl) propan 



40 



Oder deren Mischungen bevorzugt. 



Selbstverstandlich kann man auch Mischungen von Polyalkylen- 
terephthalaten und vollaromatischen Polyestem einsetzen Diese 
terepncn^x* „ on h-So 98 Gew -% des Polyalkylentereph- 

45 enthalten im allgememen 20 bxs 9b t.ew. / ^ 

thalates und 2 bis 80 Gew.-% des vollaromatischen Polyesters. 
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Selbstverstandlich konnen auch Polyesterblockcopolymere wie 
Copolyetherester verwendet werden. Derartige Produkte sind an 
sich bekannt vmd in der Literatur, z.B. in der US-A 3 651 014, 
beschrieben, Auch im Handel sind entsprechende Produkte 
5 erhaitlich, z.B, Hytrel® (DuPont) . 

Als Komponente B) enthalten die erf indungsgemaSen Formmassen 10 
bis 89,9, vorzugsweise 20 bis 85 und insbesondere 30 bis 80 
Qew.-% eines thermoplastischen Polyesters mit einer Viskositats- 
10 zahl von maximal 135 ml/g, bevorzugt maximal 133 und insbesondere 
maximal 130 ml/g, 

Aufbau und Herstellung der Komponente B) entsprechen den Ausftih- 
rungen zu Komponente A) , wesh.alb wegen weiterer Einzelheiten auf 
15 diese Ausftihii^ingen verwiesen sei- 

Die VZ der Polyester B wird im allgemeinen in einer 0,5 
gew.-%igen Losung in einem Phenol /o-Dichlorbenzolgemisch (Gew.- 
Verhalten 1:1 bei 25°C gemSE ISO 1628 gemessen. Die VZ der Kompo- 
20 nente B) betragt mindestens 90 ml/g, bevorzugt mindestens 100 
ml/g und insbesondere laindestens 107 ml/g. 

Insbesondere bevorzugte Verhaltnisse A) zu B) betragen 70:30 bis 
30:70 und ganz besonders bevorzugt 40:60 bis 60:40. 

25 

Die Differenz der VZ von A) zu B) betrSgt vorzugsweise 10, ins- 
besondere 25 - 35 ml/g • 

Der Carboxylgruppengehalt der Komponente B) betragt vorzugsweise 
30 bis zu 30 xnval/kg und insbesondere bis zu 28 mval/kg. 

Besonders bevorzugte Mischungen sind PET mit PBT und PBT als Kom- 
ponenten A) und B) . 

35 Als Komponente C) enthalten die erf indiingsgemaSen Formmassen 0,01 
bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 1 Gew.-% und insbesondere 0,1 
bis 0,5 Gew."% eines Niikleierungsmittels . 

Als Nukleierungsmittel kommen alle bekannten Verbindungen in 
40 Frage, beispielsweise Borverbindungen wie Bornitrid, Kieselsaure, 
Pigmente wie z.B. Heliogenblau ® (Kupf erphthalocyaninpigment; 
eingetragene Marke der BASF Aktiengesellschaf t) , Russe, 
Magnesiumsulfat, Glimmer, Magnesixmoxid, Titandioxid-Rutil und 
Anatas-Modif ikation . 



45 
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Insbesondere wird als Nukleierungsmittel Talkum verwendet, 
welches ein hydratisiertes Magnesiumsilikat der Zusammensetzung 
Mg3[(OH)2/Si40io] Oder 3 MgO ■ 4 SiOa • H2O ist. Diese sogenannten 
Drei-Schicht-Phyllosilikate weisen einen triklinen, monoklmen 
5 Oder rhombischen Kristallaufbau auf mit biattchenfSnoigem Er- 
scheinungsbild. An weiteren Spurenelementen kOnnen Ma, Ti, Cr, 
Ni, Ua xmd K anwesend sein, wobei die OH-Gruppe teilweise durch 
Fluorid ersetzt sein kann. 

10 Besonders bevorzugt wird Talkum eingesetzt, dessen Teilcliengr5fien 
zu 100 % < 20 jmv betragt. Die TeilchengrSSenverteilung wird 
ilblicherweise durch Sedimentationsanalyse bestinrmt und betragt 
vorzugsweise : 

15 < 20 |im 100 Gew.-% 

< 10 |xm 99 Gew.-% 

< 5 um 85 Gew.-% 

< 3 (im 60 Gew.-% 

< 2 m 43 Gew.-% 

20 

Derartige Produkte sind im Handel als Micro-Talc I.T. extra (Fa. 
Norwegian Talc Minerals) erhaltlich. 

Als Konroonente D) kOnnen die erfindungsgemaSen Fonnmassen 0 bis 
25 5, insbesondere 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,05 bis 1 und insbeson- 
dere 0,1 bis 0,5 Gew.-% mindestens eines Schmiermittels enthal- 
ten Bevorzugte Schmiermittel sind Ester oder Amide gesattigter 
Oder ungesattigter aliphatischer Carbonsauren mit 10 bxs 40 be- 
vorzugt 16 bis 22 C-Atomen mit aliphatischen gesattxgten Alkoho- • 
30 len Oder Aminen mit 2 bis 40, vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen en- 
tbalten. 

Die carbonsauren kSnnen 1- oder 2-wertig sein. Als Beispiele 
seien Pelargonsaure , Palmitinsaure, Laurinsaure, Margarxnsaure , 
35 Dodecandisaure, Behensaure und besonders bevorzugt Stearinsaure, 
Caprinsaure sowie Montansaure (Mischung von Fettsauren mit 30 bis 
40 C-Atomen) genannt. 

Die aliphatischen Alkohole kSnnen 1- bis 4-wertig sein. Beispiele 
40 ftir Alkohole sind n-Butanol, n-Octanol, Stearylalkohol , Ethylen- 
glykol, Propylenglykol, Neopentylglykol , Pentaerythrit, wobei 
Ethylenglykol, Glycerin und Pentaerythrit bevorzugt smd. 

Die aliphatischen Amine konnen 1- bis 3-wertig sein. Beispiele 
45 hierfOr sind Stearylamin, Ethylendiamin, Propylendiamin, Hexame- 
thylendiamin, Di (6-Aminohexyl) amin, wobei Ethylendiamin und Hexa- 
methylendiamin besonders bevorzugt sind. Bevorzugte Ester oder 
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• ^ .(nfl =„tsorechend Glycerindistearat, Glycerintristearat, 
Xi:^-^-^^^^-' OlUi-onopal^itra., Glycerintrilaura.. 
GUeriiuncnobehenat Pentaerythrittetrastearat. 

. Es ksnnen auoh Mischm^gen verschiedener Ester odar M>ide oder 
Ester^t *«daen In Kc-nbination einges.tzt warden, wobe. das 
Mischungsverhaitnis beliebig ist. 

nle erfindungsgemaSen Fonnmassen k5nnen bis zu 70, vorzugsweise 
Dxe ertinaungsgeui _ weiterer Zusatzstoffe 

10 bis zu 40 ^md insbesondere bis zu 30 Gew. 

E) enthalten. 

v,o^r>•Ffe E) sind beispielsweise in Mengen bis zu 40, 
Weitere ^-™'^^%^^ ^i^"!, kautscbukelastische Polyraerisate 
.5 T:rZnisr.Z::^^^^ nlasto^ere Oder Kautscbu3ce 

bezeichnet) . 

r. :-=:ar^^^rd:i 

I^r^t 1 bis 18 C-^omen in der i^kobollcc^onente . 

^ « T> -In Wouben-Wevl, Methoden der 
Derartiae Poly»ere "-^"^^^''■^^.^t^tL.^erlag, Stuttgart. 
« ,„"^a'!: aer Monographie von 

1961). Seiten 392 bis 4ue /ar,«lied Science Publishers, 

C.B. Bucknall, "Toughened Plastics" (Applied Science 

London, 1977) beschrieben. 
30 m folgenden werden einige bevorzugte Arten aolcher Elastc^rar 
verges tel It . 

Bevorzugte .rten von solcben 

Propylen (EPM) bzw. Ethylen-Propylen-Dien- (EPDM) Kauc 

" EPM-KautscbuKe baben i. allge^inen P-^-X^elbL^^^^ 
gen mehr, wShrend EPDM-KautschuXe 1 bis 20 Doppexmn 
Atome aufweisen kOnnen. 

« .ien-H— e .Or EP.H-Kautsc.u.e ^^^^XS^J'^'^T.^T^' 
aierte Diene wie Isopren und Butadien. nioUt ''""^"^ler 

^.X.5-dien. ^.^-^i-'^^^l^-^-^'^-^^S^tre! C^;io^ctakIe und 
sohe Diene wie Cyclopentadien. ^^'^°*'^^^''^'Z^^:^^^^.2-i,o:r- 
« Dicyciopentadien sowie -'l^^^^^^^T^.l^tT:.. 
bomen, 5-Butyliden-2-norbomen, 2-MetbaJ.iy 
propenyl-5-norbomen und Tricyclodiene wie 3-Methyl tri 
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pentaaxen. uet a -, K-i « a Gew -%, bezogen auf das 

se 0,5 bis 50, insbesondere 1 bis 8 Gew. 

5 Gesamtgewicht des Kautschuks. 

Carbonsauren odar daren Derivatan ^^^f ""^^ 
Acrylsaura, Matbacrylsaura und daran Darxvate, z.B Glycx 
10 dyuLatb)acrylat, sowia MaleinsMuraanhydrid genannt. 

---- ^ 

r-rdrarsr^^^^^^^ 

rt^lta^a ™eT™ oLsa Bica.bonsaurada.ivata 
enthaltende la Monomere warden vorzugswexsa durch 

Epoxygruppen enthaltanda laono enthaltenden Monome- 

Zugaba von Dicarbonsaura- bzw^ ^ox^ru^en ^^^^ 
20 ran der allgemeinen Formeln I odar II oaer xx 
merengemisch in den Kautschuk eingebaut 



RiC (C00R2 ) =c (C00R3 ) r4 

25 



(I) 





(II) 

CO^ / CO 
30 O 

CHR7 =CH— (CH2) — O— (CHRS)g — CH— CHR5 

35 

(IV) 



CH2==CR9 —coo— (— CH2 ) p— CH— CHR8 

\ / 



40 



V, • pi v.ta r9 Wassarstof f odar Alkylgruppan mit 1 bis 6 C-Atomen 
wobax bxs R^* wassarstoi-i. ^ n -his 20 a eina ganze Zahl- 

darstallan und m aina ganza Zahl von 0 ^:>-S 20, g ex 
von 0 bis 10 und p eina ganza Zahl von 0 bxs 5 xst. 
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^A^^ v,<=r^^ufcen die Reste bis R' Wasserstoff, wobei m fiir 

Vorzugsweise beaeucen aie i\.e»»-«= , . , „^ q 

0 Oder 1 und g for 1 steht. Die entsprechenden Verbmdungen sxnd 
Lleinsaure, ^s^ure, MaleinsMureanhydrid, Allylglycidylether 
und vinylglycidylether . 

^ Bevorzugte Verbindungen der Formeln I, II und IV sind Malein- 

saure, Maleinsaureanhydrid ^and Epoxygruppen-enthaltende Ester der 
Acrylsaure und/oder MethacrylsSure, wie Glycidylacrylat , Glycx- 
dySiethacrylat und die Ester mit tertiaren Alkoholen wxe t-Bu- 

10 tylacrylat. Letztere weisen zwar keine freien Carboxylgruppen 
luf . Sxmuen in ihrem Verhalten aber den freien SSuren nahe und 
werden deshalb als Monomere «dt latenten Carboxylgruppen 
bezeichnet. 

15 Vorteilhaft bestehen die Copolymeren aus 50 bis 98 ^--*^^hy- 
len 0 1 bis 20 Gew.-% Epoxygruppen enthaltenden Monomeren und/ 
odei withacrylsaure und/oder Saureanbydridgruppen enthaltenden 
Monomeren sowie der restlichen Menge an (Meth) acrylsaureestern. 

20 Besonders bevorzugt sind Copolymerisate aus 

50 bis 98, insbesondere 55 bis 95 Gew.-% Ethylen, 

0 1 bis 40, insbesondere 0.3 bis 20 Gew.-% Glycidylacrylat und/ 
25 Oder Glycidylmethacrylat , (Meth) acrylsEure und/oder 

Maleinsaureanhydrid, und 

1 bis 45, insbesondere 10 bis 40 Gew.-% n-Butylacrylat und/oder 

2 -Ethylhexylacrylat • 

Weitere bevorzugte Ester der Acryl- und/oder Methacryls^ure sind 
die Methyl-, Ethyl-, Propyl- und i- bzw. t-Butylester . 

Daneben kOnnen auch Vinylester und Vinylether als Comonomere 
35 eingesetzt werden. 

Die vorstehend beschriebenen Ethylencopolymeren ^^^^^ 
sich bekannten Verfahren hergestellt werden, -"ll^^l^^^'''' 
statistische Copolymerisation unter hohexa Druck e-^^^" 
40 Temperatur. Entsprechende Verfahren sind allgemexn bekannt. 

Bevorzugte Elastomere sind auch Emulsionspolymerisate, deren 
Herstellung z.B. bei Blackley in der Monographxe "Emulsxon 
Pulverization" beschrieben wird. Die verwendbaren E^ulgatoren 
45 und Katalystoren sind an sich bekannt. 
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Grundsatzlich kSnnen homogen aufgebaute Elastomere Oder aber 
solche mit einem Schalenaufbau eingesetzt werden. Der schalenar- 
tige Aufbau wird durch die Zugabereihenfolge der einzelnen Mono- 
meren bestimmt; auch die Morphologie der Polymeren wird von 
5 dieser Zugabereihenfolge beeinfluSt. 

Nur stellvertretend seien bier als Monomere fur die Herstellung 
des Kautschukteils der Elastomeren Acrylate wie z.B n-Butylacry- 
lat und 2-Ethylhexylacrylat, entsprechende Methacrylate , Butadxen 
10 und isopren sowie deren Mischungen genannt. Diese Monomeren kSn- 
^n mit weiteren Monomeren wie z.B. Styrol, Acrylnxtr.l Vxnyle- 
them und weiteren Acrylaten oder Methacrylaten wie Methylmetha- 
crylat, Methylacrylat, Ethylacrylat und Propylacrylat copolymerx- 
siert werden. 





Die Weicb- oder Kautschukphase (mit einer Glasiibergangst^eratur 
von unter 0«C) der Elastomeren kann den Kern, die Sufiere Hulle 
Oder eine mittlere Schale (bei Elastomeren mit mehr als zwexscha- 
ligem Aufbau) darstellen; bei mehrschaligen Elastomeren kSnnen 
20 auch mehrere Schalen aus einer Kautschukphase bestehen. 

Sind neben der Kautschukphase noch eine oder mehrere Hartkompo- 
nenten (mit Glastibergangsterr^eraturen von mehr als 20oc) am Aufbau 
Z Elastomeren beteiligt, so werden diese im allgemexnen durch 
25 polymerisation von Styrol, Acrylnitril, Methacrylnxtrxl, a -Me- 
thvlstyrol, p-Methylstyrol, Acrylsaureestern und Methacryl- 
saui^e^er; wie Methylacrylat , Ethylacrylat und Hethylmethacrylat 
als Hauptmonomeren hergestellt. Daneben kSnnen auch hxer gerxnge- 
re Anteile an weiteren Comonomeren eingesetzt werden. 

in einigen Fallen hat es sich als vorteilhaft herausgestellt 
Lrsionspolymerisate einzusetzen, die an der O^-f lache rea^xve 
Gruppen aufweisen. Derartige Gruppen sind ^ • ^ • ^poxy- Carboxyl , 
latente Carboxyl-, Amino- oder Amidgruppen sowxe funktxonelle 
35 Gruppen, die durch Mitverwendung von Monomeren der allgemexnen 
Foirmel 

Rio Rll 

CH^C X N C 

40 ii 

O 

eingefiihrt werden k5nnen, 

wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben kQnnen: 
Rio wasserstoff oder eine Ci- bis C4-Alkylgruppe , 
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Rii wasserstoff , eine Ci- bis Cs-Alkylgruppe oder eine Arylgruppe, 
insbesondere Phenyl, 

Ri2 wasserstoff, eine Ci- bis Cio-Alkyl-, eine Cg- bis Ci2-Aryl- 
S ganippe oder -OR^^ 

Ri3 eine Ci- bis Cs-Alkyl- oder Cg- bis C 12 -Arylgruppe, die gege- 
benenfalls mit O- oder N-haltigen Gruppen substituiert sein 



10 

X 



15 



Z 

20 



kOnnen, 

eine chemische Bindung, eine Ci- bis Cio-Alkylen- oder Cg- 
Ci2-A3:ylengiruppe oder 

0 

II 



O-Z Oder NH-Z und 

eine Ci- bis Cio-Alkylen- oder Cg- bis Ciz-Arylengruppe . 



Auch die in der EP-A 208 187 beschriebenen Pf ropfmonomeren sind 
zur Einftihr^g reaktiver Gruppen an der Oberfiache geeignet. 

Als weitere Beispiele seien noch Acrylamid, Methacrylamid und 
25 substituierte Ester der Acrylsaure oder MethacrylsSure wie (N-t- 
Butylamino) -ethylmethacrylat, (N,N-Dimethylainino) ethylacrylat , 
(K,N-Dimethylamino)-methylacrylat und (N,N-Diethylainino) ethyla- 
crylat genannt. 

30 Weiterhin k5nnen die Teilchen der Kautschukphase auch vemetzt 
sein Als Vernetzer wirkende Monomere sind beispielswexse Bu- 
ta-l,3-dien, Divinylbenzol , Diallylphthalat und Dihydrodicyclo- 
pentadienylacrylat sowie die in der EP-A 50 265 beschriebenen 
Verbindungen . 

Femer kSnnen auch sogenannten pf ropfvemetzende Monomere (graft- 
linking monomers) verwendet werden, d.h. Monomere mit zwex oder 
mehr polymerisierbaren Doppelbindungen , die bei der Polymerisati- 
on mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten reagieren. Vorzugswex- 
40 se werden solche Verbindungen verwendet, in denen mindestens eine 
reaktive Gruppe mit etwa gleicher Geschwindigkeit wie die iibrigen 
Monomeren polymerisiert, wahrend die andere reaktive Gruppe (oder 
reaktive Gruppen) z.B. deutlich langsamer polymerisiert 

(polymerisieren) . Die unterschiedlichen Polymerisationsgeschwm- 
45 digkeiten bringen einen bestimmten Anteil an ungesattigten Dop- 
pelbindungen im Kautschuk mit sich. Wird anschlieSend auf emen 

solchen Kautschuk eine weitere Phase aufgepfropf t, so reagieren 
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d.lx. die aufgepfropfte Phase ist zuxnindest texlwexse Uber 
chemische Bindungen mit der Pfropf grundlage verknupft. 

^ Beispiele ftlr solche pfropfvernetzende Monomere sind Allylgruppen 
entliltende Monomere. insbesondere Allylester von ethylenxsch 
^^g^attigten Carbons^uren wie Mlylacrylat, f ^^^^^^^^^ 
Diallyliaaleat, Diallylfumarat , Diallylitaconat oder dxe e^t^P^^" 

10 chendf^onoallylverbindungen dieser Dicarbons^uren Daneben gxbt 
es eine Vielzahl weiterer geeigneter pfropfvemetzender Monome- 
rert f^ nShere Einzelheiten sei hier beispielsweise auf dxe US- 
PS 4 148 846 vesn^^riesen. 

15 im allgemeinen betrSgt der Anteil dieser vemetzenden Monomeren 
Z den. schlagzah modif izierenden Polymer bis zu 5 Gew vor- 
^gsweise nicht mehr als 3 Gew.-%, bezogen auf das schlagz^h 
modifizierende Polymere. 

20 Anstelle von Pf ropfpolymerisaten mit einem mehrschaligen Aufbau 
k5nnen aucb homogene, d.b. einschalige Elastomere aus Bu- 

3-dien, isopren und n-Butylacrylat oder deren Copolymeren 
einiisetzt ;erden. Auch diese Produkte kannen durch Mxtverwendung 
^on v^etzenden Monomeren oder Monomeren mit reaktiven Gruppen 

25 hergestellt werden. 

Beispiele ftir bevorzugte Emulsionspolymerisate sind n-Butylacry- 
lat/ meth) acrylsatare-Copolymere, n-Butylacrylat/Glycidylacrylat- 
td^^n^^rylat/Glycidylmetl^crylat-Copol^^^^ 
30 risate mit einem inneren Kern aus n-Butylacrylat oder auf Buta 
al.HsTs und einer aufieren Halle aus den vorstehend genannten 
copolymeren und Copolymere von EtHylen mit Comonomeren, dxe 
reaktive Gruppen lief em. 

35 Die beschriebenen Elastomere kSnnen auch nach anderen ^^^f^^ 
VeJfahren, z.B. durch Suspensionspolymerisation, hergestellt wer- 

den. 

Siliconkautschuke, wie in der DE-A 37 25 576 der EP-A 235 690, 
40 der DE-A 38 00 603 und der EP-A 319 290 beschrxeben, sxnd 
ebenfalls bevorzugt. 

Selbstverstandlich konnen auch Mischungen der vorstehend aufge- 
ftihrten Kautschuktypen eingesetzt werden. 

45 
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Ms faser- Oder teil=hen£8rmi" FOllstotfe (Koot^nente E)) seien 

S^st! CalcivmsiUoat, calclu^metasillcat, Magnes.>»=arbonat, 
^Sin Kreide, gepulverter Quarz, Glii»ner, Barimnsulfat und 
5 SwSat^— die in Mengen bis zu 50 G^. -% inaba^ondare 1 

eingesetzt werden. 

VLs bavorzugte £aser£6rmlge FOllstofte ssien Kohlanstoffasera, 
XO ^LiHaseL und Kaliumtitanat-Fasam genamt. wobal Glaafasem 
Glas basondars bavorzugt sind. Diasa kBnnen ala Rovmgs 
^d^r S^S««1« in den handals«bli=hen Forman aingasat« wardan. 

Dia faserfox^gan FOllstoffa kannan zur baaaeran VartrfglioM=.it 
15 St L. Thar^oplastan »it alnar Silanverbindun, oberfiachl.ch 

vorbehandelt sein. 

Geeignete Silanverbindungen sind solche der allgemeineu Formal 
20 (X- (CHa) n) k-Si- (0-QnH2m+l) 4-k 

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 



X NH2-, CH2-CH-, H0-, 
25 \ / 

0 



n 
m 




eine ganze Zahl von 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 4 
la eine ganze Zahl von 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 2 
30 k eine ganze Zabl von 1 bis 3, bevorzugt 1 

Bevorzugte Silanverbindungen sind Aminopropyltrimethoxysilan, 
:S™itri.etho.ysilan, ^nopropyltri^^^^ 
triethoxysilan sowie die entsprechenden Sxlane, welche als 
35 Substituent X eine Glycidylgruppe enthalten. 

Die Silanverbindungen werden im allgemeinen in ^^-^^^ J^V* ^ .% 
bis 5. vorzugsweise 0,5 bis 1,5 und insbesondere 0,8 bis 1 Gew. % 
(bezogen auf C) zur Oberfiachenbeschichtung eingesetzt. 

Geeignet sind auch nadelf5rmige mineralische Ftillstoffe. 

Unter nadelfOrmigen mineral ischen Fiillstof f en wird im Sinne der 
Sflndung ein mineralischer Fullstof f mit stark ausgapragtem _ 
.5 TadelfZigen Carakter verstanden. Ms ^^^^^f ^J^jf ^f"^" 
ger Wollastonit genannt. Vorzugsweise weist das Mineral ein 
L/D-CLange Durchmesser) -Verhaltnis von 8 : 1 bis 35 : 1, bevor 
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zugt von 8 : 1 bis 11 : 1 auf . Der mineralische Fiillstoff kann 
gegebenenfalls init den vorstehend genannten Silanverbind\ingen 
vorbehandelt sein; die Vorbehandlxing ist jedoch nicht iinbedingt 
erf orderlich • 

5 

Als weitere Fiillstoffe seien Kaolin, calciniertes Kaolin, 
Wollastonit, Talkum "und Kreide genannt. 

Es kdimen anorganische Pigmente, wie Ultramarinblau, Eisenoxid, 
10 Titandioxid, Zinksulfid und RulS, weiterhin organische Pigmente, 
wie Phthalocyanine, Chinacridone, F&ryl&n^ sowie Farbstoffe, wie 
Nigrosin und Anthrachinone als Farbmittel zugesetzt werden sowie 
beliebige Flammschutzmittel, welche d&m Fachmann geiaufig sind* 

15 Als Beispiele far Weichmacher seien Pbtlialsauredioctylester , 
Phthalsaiiredibenzyl ester, Phthalsaurebutylbenzylester, Kohlen- 
wassers toff ale, N- (n-Butyl)benzolsulf onainid genaimt. 

Die erf indiingsgemalSen thentioplastischen Fonmnassen konnen nach an 
20 sicli bekannten Verfahren hergestellt werden, in dem man die 

Ausgangskoinponenten in iiblichen Mischvorrichtungen wie Schnecken- 
extrudem, Brabender-Miihlen oder Banbxiry-MQhlen mischt und 
anschlieSend extrudiert. Nach der Extrusion kaim das Extrudat 
abgekiihlt \ind zerkleinert werden. Es konnen auch einzelne Kompo- 
25 nenten vorgemisclit werden \md dann die restlichen Ausgangsstof fe 
einzeln und/oder ebenfalls geniischt hinzugegeben werden. In einer 
■ bevorzugten Ausftihrungsf 03n:n konnen insbesondere die Konqoonenten 
A) und B) vorab als Granulat gocnischt werden. 

30 Ein insbesondere bevorzugtes Herstellverfahren verringert zusatz- 
lich die Fogging-Neigung und ist dadurcb gekennzeicimet, daS man 
die Komponenten A) bis C) sowie gegebenenfalls D) und/oder E) 
mischt, in Gegenwart von Wasser konf ektioniert , entgast austragt, 
abk^zhlt und granuliert. Bevorzugt erfolgt die Zugabe von Wasser 

35 in Mengen von 0,1 bis 2, vorzugsweise von 0,1 bis 1,5 Gew.-%, 
bezogen auf 100 Gew.-% der Komponenten A) und B) . 

Insbesondere bevorzugt erfolgt die Zugabe von Wasser zur bereits 
homogenisierten Schmelze der iibrigen Komponenten- Die Mischtempe- 
40 raturen liegen in der Kegel bei 230 bis 290^0 . 

Nach einer bevorzugten Arbeitsweise konnen die Komponenten C) bis 
E) mit einem Polyesterprapolymeren A) oder B) gemischt, konf ek- 
tioniert und granuliert werden. Das erhaltene Granulat wird in 
45 fester Phase anschlie&end iinter Inertgas kontinuierlich oder dis- 
kontinuierlich bei einer Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes 
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)it5)onente A) bzw. B) bis 

siert. 
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der Kort^onente A) bzw. B) bis\'ur gewunschten Viskositat konden- 





Die erfindungsgemasen thermoplastischen Fonnmassen zexchnen s^ch 
5 d^r^te Dimensionsstabilitat und hohe W^rmef orxnbestdndxgke.t 
towie fringes Fogging-Verhalten aus. Daher eignen dxese sxch 
sowie gerxnges, aa » ^„ Ki?7.-Bereich. wobei als besonders 
insbesondere filr Anwendungen xm KFZ Berexcn, wo« 
bevorzugte Anwendung Scheinwerf erblenden genaimt sexen. 

10 Beispiele 

;.on«onente A- Polybutylenterephthalat (PBT)mit einer Viskositats- 
TZ ^T^on IBV^'na/g und eine. Carboxylendgruppengehalt von 
lTJ.lL (VZ ge^essen in 0,5 gew.-%iger ^^^ ^^^ ^^^^^^^ 
15 Dichlorbenzol, l:l-Mischung bei 25oC gemSS ISO 1628). 

Komponente B: Polybutylenterephthalat (PBT)mit einer Viskositats- 
T^lZ lsO .a/g und einen. Carboxylendgruppengehalt von 25 ^1/ 
(VZ gemessen in 0,5 gew.-%iger L8sung aus Phenol /o-Dxchlor- 
20 benzol, l:l-Mischung bei 25''C geniSfi ISO 1628). 

Koii«)onente C: Talkum 

Koit^onente Dl: Glycerindistearat (Loxiol® VPG 1206 der 
25 Firma Cognis GmbH) 

Komponente D2 : Triglycerid xoit Fettsauren (Loxiol® EP 218 der 
Firma Cognis GmbH) 
30 Ko-^ent. El= Batch aus 20 Ge„.-% BuE (littler. TeilchenarOEe 
dso < 20 im) •"d 80 <3a..-% PBT mit VZ 130 ml/a 

Kc^ponent* E2= Batch aua 10 G«,.-% SuE und 60 Gew.-% Polyethylen 

35 Herstellung der Formassen 

40 bei RT als Granulat vorgemxscht. 

Es wurden folgende Messungen durchgeftthrt 

Die Schlagzahigkeit wurde bei 23oc gemaS ISO 179/leU gemessen. Der 
4.5 E-Modul wurde gemaS ISO 527-2 gemessen. 
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stiiaint und die Vioat Erweichungstempers 

Die Belagbildung (foaging) wurde wie folgt besti^t: 

,2 h = 120 ^1^2. tZslT..TZX^o..^ an ein 0 
HI (24V, 60W)-Birne befmdet. Diese wa 
bis 30V einstellbares, lOA-Netzgerat . 

•° ^ 4==r,H sine 2 mm-dicke Metallplatte . Im Pro- 

Ober den Laii«,en befand ^xch exne ^ ™^ 

von einer ca. 4 inm-dicken Glasplatte. 

■■S . J »» ^t-^-r^latte (30x60x2 mm bei 260°C Masse- 

Das Granulat (10 g) oder Musterplatte ^^Ox 

temperatur und 60oC ^-^^f ^^^f ^"^^Hfo^^^^^^^ Die Glas- 

Apparatur auf 200^0 erhitzt und ^ ^J^^^''^^^^^^^^^^ am i^de 

abdeckung der Apparatur ^^^^ .^^^^^^ef LIs^ entsprach dem 
20 nach AbkOhlung gewogen. Die Dxfferenz ae 

Fogging-Belag • 

Bie zusammensetzungen der Formmassen und die Ergebnisse der 
Messungen sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

25 
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35 



40 



45 
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Herstellung der Forinmassen mit Wasser 

S .enen ^^^^ "^l^:::^ und die BeispieXe 
fektioniert. Beispiel ^ ^ (bezogen auf die Ce- 

ll, III. ^^^'•'J'J^^'^J'ZZon.^^^ -dB)) durchge- 
saiateinsatzmenge 100 Gew. % der P Schmelze 
fahrt. Die Zugabe erfolgte mittels emer Puit©e in 

10 der Konqponenten A) bis E) . 

A «™ rr-anulat 1 visuell und 2. nachfolgender 
Die Belagstarke wurde am Granulat i. 

Methode bestiinmt: 

72 mm; h - 120 mm) angeschlossen an exn 0 

HI (24V, 60W)-Bime befmdet. Dxese wcu.= 
bis 30V einstellbares, lOA-NetzgerSt . 

von einer ca. 4 ,mm-dicken Glasplatte. 

i^*.*-^ /■^05c60x2 mm bei 260°C Masse- 
25 Das Granulat (10 g) oder Musterplatte (^0x60x2 mm 
t:ernperatur und 60oc Werzeugtenperatur hergeBtel^^^^ 

Apparatur auf 200oc ^^^^^^^^^^ Ts Versucbs und am Ende 
abdeckung der Apparatur J.^^^^^^^ ^33en entsprach dera 

nach Abkiihlung gewogen. Die Differenz aer « 

30 Fogging-Belag . 

Die zusammensetzungen der Form^^ssen und die Ergebnisse der 
Messungen sind der Tabelle 2 zu entnebmen. 
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45 
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Thennoplastische Polyesterf onnmassen 

5 zusamaienfassung 

Die Erfindung betrifft thermoplastische Foriranassen enthaltend 

A) 10 bis 89.9 Gew.-% eines thermoplastischen Polyesters mit 
10 einer Viskositatszahl (VZ) von mindestens 145 itd/g 

B) 10 bis 89,99 Gew.-% eines thermoplastischen Polyesters mit 
einer Viskositatszahl (VZ) von maximal 135 ml/g 

15 C) 0,01 bis 5 Gew.-% mindestens eines Nukleierxmgsmittels 

D) 0 ist 5 Gew.-% mindestens eines Schmiermittels 

E> 0 bis 70 Gew.-% weiterer Zusatzstof fe, wobei die Summe der 



20 



Gewichtsprozente der Komponenten A) bis E) 100 % ergibt, 
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